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A ppareils et procedes de distribution de produits chirniques liquides. 

La presente invention concerne ies appareils et procedes de distribution 
de produits chirniques liquides. Elle se rapporte plus particulierement a un 
procede pour mesurer la quantite de liquide present dans un recipient auquel 
sont relies notamment des moyens d'ecoulement dudit liquide depuis ledit 
recipient vers un point d'utilisation, procede dans lequel on mesure a un instant tj 
i variant de 0 a n le poids P ? de liquide dans le recipient, cette mesure etant 
repetee a i'instant t l+1 puis a I'instant t i+2 , jusqu'a I'instant t n (avec n nombre entier 
superieur a 3). 

Lors de la fabrication des semi-conducteurs durant laquelle on depose 
sur une plaque support generalement en silicium (« wafer ») une succession de 
couches conductrices, semi-conductrices ou dielectriques (ayant eventueliement 
differentes constantes dielectriques), Ies depots etant realises selectivement au 
travers de couches de masquage (partiel) de certaines surfaces, il est de plus en 
plus frequent de realiser ces couches en amenant des liquides chirniques dits 
« precurseurs » aux endroits voulus de la surface, lesdits liquides reagissant 
dans Ies conditions de temperature et de pression creees dans le reacteur dans 
lequel se trouve la ou Ies plaquettes support, avec d'autres produits egalement 
introduits dans le reacteur, tel que par exemple des gaz. C'est ainsi que par 
exemple, il est courant aujourd'hui de creer des couches dielectriques de Si C ou 
de Si OC en utilisant un precurseur tel que le tetramethylsiiane (4MS), le 
dimethyl dimethoxysilane (DMDMOS) ou le TMCTS. Ces precurseurs sont des 
produits chirniques sous forme liquide dans ies conditions normales de 
temperature et de pression. 

De tels precurseurs possedent une tres forte valeur ajoutee et sont 
generalement livres dans des reservoirs de faible volume (jusqu'a 20 litres 
typiquement). Ces reservoirs source alimentent traditionnellement un ou 
plusieurs reservoirs assurant la distribution aux equipements du client. Pour des 
raisons de cout, il est critique d'optimiser ('utilisation du precurseur contenu dans 
le reservoir source afin de limiter Ies pertes financieres liees au retour chez le 
fournisseur d'un reservoir contenant encore du produit. Le choix de la technique 
mesurant la quantite restante dans le reservoir source revet done une importance 
capitale. 
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De nombreuses techniques sont aujourd'hui connues pour determiner la 
presence de liquide dans un recipient, avec plus ou moins de precision. D'une 
maniere generate, on peut citer les techniques suivantes : 

- detection par mesure absolue du poids : cette methode repose 
exclusivement sur la fiabilite de I'appareil de mesure de poids dont il est 
bien connu qu'elle n'est pas optimale ; 

- detection par flotteur au sein d'un reservoir interieur conique en sa partie 
inferieure couplee ou non a une mesure de poids : cette methode met en 
contact I'appareil de mesure avec ie precurseur, avec ies risques de 
contamination et de corrosion associes ; de plus eile ne permet pas une 
utilisation optimale du produit ; 

- detection par ultra-sons sur la ligne de distribution en sortie de reservoir 
couplee ou non a une mesure de poids : cette methode permet d'utiliser la 
totalite du produit contenu dans le reservoir mais necessite un reglage fin 
de ['instrumentation qui presente I'inconvenient de dependre de la nature 
du produit ; par ailleurs, la mise en oeuvre de cette methode represente un 
surcout important ; 

- detection par capteur capacitif ou optique : ces methodes necessitent des 
amenagements sur le fut contenant ie produits, tels qu'une fenetre de 
visee ou un tube lateral de visee.. 

Toutes ces methodes bien connues ont cependant en general un point 
commun : elles ne permettent pas d'utiliser le produit chimique pratiquement 
jusqu'a sa derniere goutte. En effet, le cout des produits chimiques liquides 
utilises jusqu'a ce jour ne justifiait pas necessairement la presence de moyens 
sophistiques pour economiser quelques grammes de produits et generalement 
Tutilisation d'une balance s'averait suffisante avec toutes les imprecisions de 
poids liees par exemple au poids variable du recipient iui-meme meme lorsque le 
recipient est suppose etre identique, ainsi que la precision toute relative des 
balances supportant des poids de plusieurs dizaines de kilos. 

Le procede selon ('invention permet de resoudre les inconvenients de 
Tart anterieur et propose une solution simple, peu couteuse et fiable de 
determination de la quantite restante de produit chimique liquide dans le 
reservoir. 
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Le procede selon I'invention est caracterise en ce que Ton mesure 
egalement la variation de poids APj = P\ ~ P i4 -i de liquide entre les instants tj et 
t i+1j de maniere a engendrer a I'instant t n un signal S indiquant que le recipient 
peut etre considere comme vide lorsque APj est inferieur a un fraction 
predeterminee du poids du recipient et/ou du liquide initialement contenu dans 
celui-ci (i variant de 0 a n, n sera defini de telle sorte que I'instant t n , auquel se 
produit le (n+1) eme echantillonnage de mesure de AP„ est I'instant auquel on 
aura determine pour la premiere fois que APj est inferieur a ladite fraction 
predeterminee du poids du recipient et/ou du liquide contenu dans celui-ci, 
fraction dont la valeur est fixee a I'avance). 

De preference, la mesure de variation de poids APj n'est declenchee que 
lorsque la valeur de la mesure directe ou indirecte du poids du recipient et/ou du 
liquide est inferieure ou egale a une fraction predeterminee F du poids initial du 
recipient et/ou du liquide contenu dans le recipient. En general, on preferera que 
la fraction predeterminee F soit inferieure ou egale a 10 % environ du poids de 
liquide initialement contenu dans !e recipient (ou du poids du recipient et du 
liquide initialement contenu dans le recipient). 

Dans toute la description de la presente invention, on fait en genera! 
reference au poids P\ de liquide dans le recipient, c'est-a-dire au poids de liquide 
restant dans le recipient a ('instant tj. Le poids initial de liquide (avec ou sans le 
poids du recipient lui-meme) est le poids de liquide lorsqu'on vient de changer le 
recipient (encore appele « fut navette »). Selon Tinstant t 0 auquel on 
commencera Pechantilionnage, le poids P 0 ne sera pas, en general, le poids 
initial de liquide (mais une vaieur inferieure). 

II est bien entendu qu'en regie generate on mesurera le poids total du 
recipient c'est-a-dire le poids de Tenveloppe elle-meme, plus le poids total du 
recipient, aux deux instants successifs t 5 et tj+i. Cette mesure est equivalente a la 
mesure de la variation du poids du liquide dans le recipient entre ces deux 
instants successifs, toutes choses egales par ailleurs. L'homme de metier 
effectuera les adaptations necessaires a la mesure pour que quelle que soit la 
mesure reelle effectuee, la variation de cette mesure soit equivalente a la 
variation du poids de liquide dans le recipient. 
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Selon une variante de ('invention, Pintervalle de temps entre deux 
mesures successives (aux instants t s et t i+1 ) du poids du recipient et/ou du liquide 
est predetermine, de preference environ 10 secondes. 

De preference, Pecoulement du liquide est provoque au moins 
partiellement par la pression exercee par un gaz sous pression situe au-dessus 
de la surface du liquide dans le recipient, ledit gaz ayant une purete compatible 
avec celle du liquide. Ce gaz sera essentiellement un gaz inerte par rapport au 
(iquide a propuiser. Par purete compatible, on entend une purete telle que celle- 
ci ne va pas augmenter la concentration en impuretes du liquide (particules ou 
especes telles que H 2 0, solvants, ...) En outre, ledit gaz dont la pression 
propulse le liquide hors du recipient doit avoir de preference la plus faible 
solubilite possible dans le liquide chimique a propuiser. L'homme de metier 
pourra en general determiner rapidement dans la litterature ou par de simples 
essais, la solubilite des gaz cites ci-dessus dans le liquide a propuiser. En 
general, c'est ('helium (ayant une purete dite « electronique » pour remplir ainsi 
le critere ci-dessus) qui conviendra le mieux. 

Selon une variante de Pinvention, le liquide est envoye vers un deuxieme 
recipient avant d'etre envoye vers son point d' utilisation. 

En general, le gaz propulseur est un gaz choisi parmi Pazote, le gaz 
carbonique, Pargon, le krypton, le xenon et/ou Phelium (de preference, on 
choisira en general Phelium) ; de preference, le gaz a une pression comprise 
entre 10 5 et 10 6 Pascal. Bien qu'en general le gaz propulseur soit sous forme 
gazeuse et stocke sous pression dans un recipient tel qu'une bouteille, i! est 
possible dans certains cas, d'envisager de delivrer le gaz initialement sous forme 
liquide, par exemple de I'azote et/ou de Pargon liquide qui du fait de leur 
vaporisation au-dessus du precurseur liquide, provoqueront la mise sous 
pression necessaire. 

L'invention concerne aussi un appareil de distribution d'un produit 
chimique liquide comportant un recipient contenant le liquide chimique a 
distribuer, des moyens pour relier ce recipient vers un point d'utilisation ou doit 
etre delivre le produit liquide, ainsi que des moyens de mesure de la quantite de 
liquide dans ledit recipient, caracterise en ce qu'il comporte egalement des 
moyens d'horloge afin d'engendrer a des instants successifs tj, t i+1 ,etc... un 
signal permettant de declencher une mesure Pi, P i+1 , etc... de la quantite dudit 
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« 

liquide chimique presente dans ledit recipient, auxdits instants tj, t i+1 ,etc..., des 
moyens de memoire pour enregistrer les mesures P i; P i+1 , etc... de la quantite 
dudit liquide respectivement aux instants tj, t i+1 ,etc..., des moyens pour calculer 
la difference de quantite de liquide APi = P t - P i+1 dans le recipient entre les 
instants tj et t i+1 , des moyens pour comparer APi a une valeur F predetermines et 
des moyens pour engendrer un premier signal Si si APj > F ou un deuxieme 
signal S 2 si AP f < F. 

L'invention sera mieux comprise a I'aide des exemples de realisation 
suivants, donnees a titre non limitatif, conjointement avec les figures qui 
represented : 

- la figure 1, une courbe sur laquelle sont montrees les variations 
relatives de poids du recipient en fonction du temps, lors de I'utilisation de 
liquide ; 

- la figure 2, une vue partielle du dispositif mis en pratique pour alimenter 
un reacteur de fabrication de circuits integres, comportant un recipient mobile 
(« fut navette »), regulierement change iorsqu'i! est vide et un recipient fixe qui 
est un recipient tampon avec installation ; 

- la figure 3, un exemple d'un organigramme de fonctionnement de 
I'appareil et du procede selon l'invention ; 

Sur la figure 1, on a represents une courbe de variation relative du 
pourcentage du poids de liquide dans le recipient (sous pression de gaz comme 
indique ci-dessus) en fonction du temps, ce qui signifie qu'a I'instant t = 0 il reste 
7 % du poids initial de liquide dans le recipient. Sur la gauche de la figure, on 
demarre a un instant t relatif egal a 0 avec une valeur de poids P 0 egale a 7 % 
du poids initial. La courbe C de vidage du fut mobile ou fut navette (voir figure 2) 
est une droite qui decroTt regulierement selon la representation donnee sur la 
figure 1 . 

Le transfert depuis le recipient mobile 10 vers le recipient fixe 24 (ou le 
point d'utilisation si Ton n'utilise qu'un seul recipient) est assure ici par le gaz de 
purete electronique, peu soluble dans le liquide (par exemple i'helium) qui est a 
une pression suffisante (habituellement, plusieurs bar pour pouvoir faire 
remonter (par pression) le liquide chimique dans le tube plongeur 20 qui s'etend 
jusqu'au fond du recipient et qui est souvent de longueur superieure a la 
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longueur necessaire pour atteindre le fond du recipient, ce qui permet de couder 
ce tube qui repose sur le fond du recipient. De preference, la section d'extremite 
du tube est en biseau, la partie la plus longue du biseau portant sur le fond du 
recipient, de maniere a mieux recuperer les toutes dernieres quantites de iiquide 
5 lorsque le fut se vide). 

Du fait de la surpression constante au-dessus du Iiquide chimique, tres 
superieure a la pression due a la hauteur du Iiquide dans le recipient, on a done 
une pression quasi constante au niveau de Pextremite du tube plongeur, ce qui 
se traduit par une courbe (sur la figure 1) ayant une pente constante jusqu'au 

10 point 4. Ce point 4 est representatif de I'instant t 3 (sur la figure 1) auquel 

Pextremite du tube plongeur n'est plus entierement (completement) submergee 
dans le Iiquide ce qui se traduit par une aspiration de gaz propulseur dans le tube 
et done une quantite moindre de Iiquide chimique transfere. Ainsi la courbe C 
tend a decroltre moins vite et a Pinstant t 4 d'echantillonnage suivant, n'a pas 

15 atteint le point quelle aurait du atteindre si la courbe C avait continue sa 

decroissance lineaire. Selon Pinvention, le recipient doit etre considere comme 
vide a partir de cet instant. Selon Tart anterieur, on ne pouvait en general pas 
determiner ce niveau avec precision. 

(Les procedes de Part anterieur, afin de ne pas risquer d'assecher la 

2 0 canalisation du tube plongeur consistent en general a fixer le niveau de 5 % de 

produit restant (limite fixe) comme etant la limite a laquelle il faudra changer le 
recipient contenant le Iiquide chimique, ce qui conduit a jeter un pourcentage non 
negiigeable (de 2 a 4 %) du produit chimique Iiquide alors que Pon peut selon 
Pinvention utiliser une partie du produit chimique restant tout en n'ayant aucun 

2 5 risque d'assecher Putilisateur au point d'utilisation). 

En partant du point 1 a Pinstant t = 0, on arrive apres un instant U au 
point 2 de la courbe auquel on decide arbitrairement de demarrer le processus 
de monitorage du contenu du fut mobile. Ce processus pourrait etre demarre des 
Pinstant t = 0 selon un mode preferentiel de realisation de Pinvention mais on 

3 0 peut aussi dans certains cas souhaiter le demarrer lorsque Pj atteint simplement 

une certaine valeur fixee prealablement. On procede ensuite de fa?on reguliere a 
la mesure de la valeur AP { a Paide de la balance, comme cela sera explique ci- 
apres, de fagon soit reguliere (de preference) soit de fagon aleatoire ou 
commandee par Pintervention d'un autre parametre, par un echantillonnage a 
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tous les intervalles de temps At. On arrive ainsi au point 3 de la courbe C a 
I'instant t 2 = + At puis au point 4 de la courbe a Pinstant t 3 = t 2 + At, au point 5 
de la courbe ou la mesure met en evidence que la valeur AP est inferieure a la 
valeur que Ton aurait du atteindre en suivant la pente de decroissance reguliere 
precedente de la courbe C. Ceci indique (lorsque que AP est inferieur a une 
valeur que Ton aura predeterminee) que le fut est vide ou sensiblement vide et 
qu'il est done temps de le changer L' experience montre que le point d'inflexion 5 
depend du recipient, du tube plongeur, etc... et qu'il n'est pas possible de 
descendre en dessous d'un certain pourcentage de poids qui peut varier selon 
les cas en fonction de parametres physiques de chaque recipient, de chaque 
tube plongeur, etc., mais qui est toujours imprevisible lorsqu'on installe le fut de 
liquide chimique. 

Sur la figure 2, on a represents un exemple de realisation du procede 
selon Tinvention et d'un systeme de mise en oeuvre sur lequel les memes 
elements que ceux des autres figures portent les memes references. Un fut 
mobile 10 est reiie par une canalisation 11 via une vanne 9 puis une 
canalisation 13 a des moyens reservoirs de gaz sous-pression, de preference un 
gaz inerte, et plus particulierement de Phelium lorsque I'azote par exemple et/ou 
I'argon reagissent avec le produit chimique liquide (['helium a Pavantage d'etre 
totalement inerte avec pratiquement tous !es produits). Ce gaz helium 15 est 
contenu dans une capacite 14 elle-meme reliee par la canalisation 31, la vanne 
33 et la canalisation 28 au fut fixe 24. Sous le fut mobile 10 se trouve une 
balance avec des moyens de mesures de poids 40, tandis que dans le fut mobile 
on retrouve au fond de celui-ci le produit chimique liquide dans lequel vient 
plonger la canne 20 pour prelever le produit et I'envoyer vers le fOt fixe 24 au- 
dessus de la surface 18 duquel se trouve le gaz inerte 16 sous pression Pi qui 
pressurise ainsi le produit chimique liquide de maniere a permettre son transfert 
vers le fut fixe 24. Sur la canalisation 11 est egalement connectee une 
canalisation 12 par Pintermediaire d'une vanne 8 servant d'event permettant ainsi 
de controler ia pression du gaz inerte 16. Un capteur de pression 21 permet de 
mesurer la pression dans le recipient 10, sur la canalisation 20 issue du 
recipient mobile 10, a travers la vanne 22 puis la canalisation 23 qui permet de 
recharger le fut mobile 24 en produit chimique liquide lorsque celui-ci a atteint 
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son niveau bas LSL ou son niveau tres bas LSLL. Le remplissage du fut fixe 24 
permet de faire monter le niveau de produit chimique liquide 26 de son niveau 
bas LSL ou tres bas LSLL vers son niveau haut LSH ou son niveau tres haut 
LSHH tout en maintenant le gaz inerte tel que I'helium dans la partie superieure 
5 25 du reservoir fixe 24. Connecte sur la canalisation 28 se trouve un capteur de 

pression 29 permettant de mesurer la pression P 2 a Pinterieur du fut fixe 24 ainsi 
qu'une canalisation derivee 30 et une vanne 32 jouant le role d'event de maniere 
a controler la pression P 2 a Pinterieure du fut fixe 24. 

A la base du fut fixe 24 se trouve une canalisation 34 suivie d'une vanne 

10 35 et d'une canalisation 36 le tout permettant de delivrer le produit chimique 

liquide vers Pequipement 37. En fonctionnement, on conservera toujours de 
preference la pression Pi dans le fut mobile superieure a la pression P 2 dans le 
fut fixe (redondance securite detection niveaux haut et bas). Ci-apres va etre 
decrit le fonctionnement du systeme illustre sur la figure 2, en marche normale. 

15 Dans ce cas, la distribution s'effectue par pressurisation du fut fixe 24 ; lorsque le 

niveau bas LSL est atteint le remplissage du fut fixe est declenche. Le produit est 
transfere depuis fe fut mobile 10 sans pour autant interrompre la distribution aux 
equipements via la canalisation 34, la vanne 35 et la ligne 36. Le remplissage du 
fut fixe 24 s'arrete automatiquement des que le niveau LSH est atteint. II est a 

2 0 noter que les niveaux LSLL et LSHH ne sont pas utilises en tant que niveaux de 

detection pour un fonctionnement normal mais uniquement comme des niveaux 
d'alarme necessitant une procedure particuliere d'arret d'urgence ou de 
remplissage d'urgence. 

Si le fut mobile 10 ne contient plus assez de produit pour remplir le fut 

2 5 fixe lorsqu'un remplissage est en cours, le systeme de detection de fin du fut 

mobile 10 tel qu'explique en regard de la figure 1 permet de declencher 
('operation de changement de fut mobile. Pour detecter cette fin de fut mobile 
deux parametres modifiables par Toperateur peuvent etre utilises a cet effet : 
Pintervalle de temps At entre les instants par exemple U et t 2 ou t 2 et t 3j etc... 

3 0 (voir figure 1) ainsi que la variation de poids APj entre deux instants determines, 

cette variation de poids pouvant etre soit une variation absolue APj soit une 
variation relative AP/P (exprime comme ci-dessus en pourcentage du poids 
initial), Poperateur ayant prealablement enregistre dans le systeme de mesure et 
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de commande 40 de la balance la valeur de seuil minimum que le parametre AP, 
ou le parametre APj IP ne devrait pas atteindre, la detection du passage en- 
dessous de ce niveau permettant d'engendrer un signal d'alarme tel qu'un 
affichage, une sirene, etc... 

Selon une variante de 1'invention, il est possible de prevoir un systeme 
de pre-alarme de seuil parametrable (par exemple 5 %) concernant le parametre 
APj IP. Lorsque cette variation devient inferieure a 5 %, Tattention de I'operateur 
est attiree la encore par une pre-alarme ou une pre-sirene, etc... De preference, 
la quantite de produit contenu dans le fut mobile est affichee sur un ecran du 
systeme 40 a tout moment. Elle peut etre exprimee en unite de poids et/ou en 
unite de volume et/ou en pourcentage. La methode de detection de fut vide peut 
utiliser indifferemment tout unite derivee du poids dont celle mentionnee ci- 
dessus. En pratique, il est preferable d'utiltser la mesure exprimee en pour cent : 
dans ce cas de figure I'intervalle de temps At est typiquement de 10 a 30 
secondes et le critere de variation de poids est typiquement de 0,5 % (valeur 
absolue). La methode de detection du fut vide permet egalement de surveiller la 
variation relative du poids au cours de Tintervalle At. Bien entendu, dans ce cas, 
le critere de variation de poids AP doit etre adapte. D 5 une maniere generate, 
dans la mesure ou Ton surveille une variation absolue ou relative de poids de 
liquide, le poids du fut mobile 10 n'intervient pas directement dans la mesure et 
doit etre simplement soustrait. On supposera en regie generale que le poids du 
fut vide est toujours le meme notamment lorsqu'on utilisera la variable en valeur 
absolue. 

Bien entendu, le systeme decrit sur la figure 2 peut etre applicable dans 
le cas ou Ton a plusieurs futs fixes et un systeme de plusieurs futs mobiles, 
chaque fut mobile devant etre equipe d'un systeme de mesure de poids tel que 
decrit sur la figure 2. Ainsi le systeme decrit sur cette figure 2 permet de 
s'affranchir des problemes de derive de la balance et de Teffort exerce par la 
tuyauterie de raccordement du systeme de distribution sur le fut mobile qui peut 
venir grandement perturber une mesure qui doit etre precise lorsque le fut se 
vide. 

La figure 3 decrit un exemple d'un organigramme de fonctionnement de 
Pappareil et du procede selon ('invention qui est explicite par lui-meme. 
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Bien entendu, d'autres systemes de fonctionnement sont possibles et 
celui-ci rVest donne qu'a titre indicatif. 

A I'instant t = t 0 correspondant a ia detection de niveau bas LSL dans ie 
fut fixe, demarrent simultanement le remplissage du fut fixe et le suivi du poids 
de liquide dans le fut mobile tel que decrit par la presente invention. Tant que le 
niveau haut de liquide LSH dans le fut fixe n'a pas ete detecte, le remplissage 
continue (boucle passant par le point A sur la figure 3) ainsi que le suivi du poids 
dans le fut mobile. On se place apres plusieurs boucles (comme explique ci- 
apres) a I'instant t = tj. La premiere operation est la memorisation du poids Pj 
restant dans le fut mobile. Cette operation est repetee a I'instant t i+ i = tj + At ou le 
poids P i+1 restant est egaiement memorise. La variation de poids AP } = P» - P i+ i 
pendant I'intervalle de temps Atj est calculee et comparee a une valeur 
predeterminee K. Un signal Si est engendre si APi > K pendant Tintervalle de 
temps Atj (fut mobile disponible) auquel cas le suivi de poids se poursuit selon la 
boucle representee sur la figure 3 (iteration i = i+1). Un signal S 2 est engendre si 
APj < K pendant ce meme intervaile de temps Atj (fut mobile vide). 

On compare alors tj a t m (t m etant un instant pre-programme de fin 
d'operations}. Si tj < t m , on remplace t, par t i+ i dans la boucle et on recommence. 
Sinon, on termine Toperation. II va de soi que les valeurs de Atj et de K sont 
predetermines, c'est-a-dire choisies par avance par Tutiiisateur. 

EXEMPLE : 

L'exemple suivant illustre le procede de Tinvention a partir des donnees 
suivantes : 

> Fut mobile contenant environ 20 litres de produit lorsqu'il est plein. 

> Detection niveau bas LSL dans fut fixe alors qu'il reste 22.5% de produit 
dans le fut mobile. 

> Gradient de pression entre les deux futs: 0.5 bar, 

> Intervailes de temps Atj = 15 secondes. 

> Critere de detection de fut vide: variation de poids < 0.5% pendant Atj 

> Les valeurs du poids de liquide restant dans le fut mobile sont donnees 
dans le tableau suivant: 
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Temps (secondes) 


Poids (%) 


0 


22.5 


15 


21.0 


30 


19.6 


45 


18.1 


60 


16.4 


75 


15.0 


90 


13.5 


105 


12.1 


120 


10.4 


135 


8.5 


150 


7.3 


165 


5.8 


180 


4.1 


195 


2.7 


210 


1.2 


225 


1.0* 



*Detection de fut vide a t = 225 secondes. 

Remarque: la balance indique encore la presence de 1.0% de produit restant 
dans le fut mobile lorsque celui-ci est declare vide, Ceci montre I'effet cumule de 
5 la precision relative de la balance et de ['effort cause par la tuyauterie de 

raccordement sur le fut mobile, effort qui tend a augmenter le poids apparents du 
fut mobile : mais Pexemple ci-dessus montre bien que ces deux effets ne 
contrarient en rien la fiabilite de la detection de fut vide, selon le procede de 
('invention. 
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REVEND1CATIONS 

1 . Precede pour mesurer la quantite de liquide present dans un recipient 
auquel sont relies notamment des moyens d'ecoulement dudit liquide depuis iedit 
recipient vers un point d'utilisation, procede dans lequel on mesure a un instant tj, 
i variant de 0 a n, le poids P { de liquide dans le recipient, cette mesure etant 
repetee a rinstant t i+1 , puis a I'instant t j+2 , jusqu'a I'instant t n , n etant un nombre 
entier superieur a 3, caracterise en ce que Ton mesure egalement la variation de 
poids du liquide AP, = Pi - P»+i entre les instants tj et t i+1s avec At = tj + i . tj de 
maniere a engendrer a I'instant t n un signal S indiquant que le recipient peut etre 
considere comme vide lorsque AP{ est inferieur a une fraction predeterminee F 
du poids du recipient et/ou du liquide contenu initialement dans celui-ci. 

2. Procede selon la revendication 1 , caracterise en ce que la mesure de 
variation de poids APj n'est declenchee que lorsque la valeur de !a mesure 
directe ou indirecte du poids du recipient et/ou du liquide est inferieure ou egale 
a une fraction predeterminee F du poids initial du recipient et/ou du liquide 
contenu dans le recipient. 

3. Procede selon la revendication 2, caracterise en ce que la fraction 
predeterminee F est inferieure ou egale a 10 % du poids initial du recipient et/ou 
du liquide contenu initialement dans celui-ci. 

4. Procede selon Tune des revendications 1 a 3, caracterise en ce que 
I'intervalle de temps At, = t s+1 - tj entre deux mesures successives du poids du 
recipient et/ou du liquide est predetermine, de preference environ dix secondes. 

5. Procede selon Tune des revendications 1 a 4, caracterise en ce que 
Tecoulement du liquide est provoque au moins partiellement par la pression 
exercee par un gaz sous-pression situe au-dessus de la surface du liquide dans 
le recipient, Iedit gaz ayant une purete compatible avec celle du liquide. 

6. Procede selon la revendication 5, caracterise en ce que le gaz est un 
gaz essentiellement inerte par rapport au liquide a propulser. 

7. Procede selon Tune des revendications 5 ou 6, caracterise en ce que 
le liquide est envoye vers un deuxieme recipient avant d'etre envoye vers son 
point d'utilisation. 
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8. Procede selon Tune des revendications 5 a 7, caracterise en ce que le 
gaz est un gaz choisi parmi I'helium, le neon, le xenon, I'azote, I'argon, le krypton 
et/ou le gaz carbonique. 

9. Procede selon Tune des revendications 5 a 8, caracterise en ce que le 
gaz a une pression comprise entre 10 5 et 10 6 Pascal. 

10. Appareil de distribution d'un produit chimique liquide comportant un 
recipient contenant le liquide chimique a distri.buer, des moyens pour relier ce 
recipient vers un point d'utilisation ou doit etre delivre le produit liquide, ainsi que 
des moyens de mesure de la quantite de liquide dans ledit recipient, caracterise 
en ce qu'il comporte egalement des moyens d'horloge afin d'engendrer a des 
instants successifs tj, t i+1 ,etc... un signal permettant de declencher une mesure 
Pi, P }+1 , etc... de la quantite dudit liquide chimique , auxdits instants t,, t i+1 ,etc..., 
des moyens de memoire pour enregistrer les mesures Pi, Pj+i, etc... de la 
quantite dudit liquide respectivement aux instants tj, tj+i,etc..., des moyens pour 
calculer la difference de quantite de liquide APj = Pj - Pj+i dans le recipient entre 
les instants fc et t i+1; des moyens pour comparer AP, a une valeur F 
predeterminee et des moyens pour engendrer un premier signal Si si APj > F ou 
un deuxieme signal S 2 si APj< F . 
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